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Sinteza in lastnosti cink-aluminijevih in cink-kromovih plastovitih dvojnih 
hidroksidov in njihovih mešanih oksidov  
Povzetek: 
Plastoviti dvojni hidroksidi (angl. layered double hydroxides – LDH) so strukturno 
podobni alumosilikatom, ki so glavna sestavina glin. Sestavljeni so iz  pozitivno nabitih 
plasti, v katerih se nahajajo kationi vsaj dveh različnih kovin. Pozitivni naboj plasti 
kompenzirajo anioni, ki se skupaj z vodo nahajajo v sloju med plastmi. LDH je enostavno 
sintetizirati z veliko različnimi kationi in medplastnimi anioni. Pri njihovi toplotni 
obdelavi nastanejo mešani oksidi. Lastnosti kot sta velika specifična površina in ionsko 
izmenjevalna kapaciteta, omogočajo raznoliko uporabo LDH in njihovih mešanih 
oksidov. Med drugim se uporabljajo kot ionski izmenjevalci, antacidi, adsorbenti v 
odpadnih vodah, katalizatorji in nosilci katalizatorjev. 
Namen mojega diplomskega dela je bila sinteza in karakterizacija cink-aluminijevih in 
cink-kromovih plastovitih dvojnih hidroksidov in njihovih mešanih oksidov. Primerjali 
smo stopnjo kristaliničnosti ter potek termičnega razpada Zn-Al LDH in Zn-Cr LDH, 
vpliv hidrotermalne obdelave na kristaliničnost dobljenih produktov ter anionsko 
izmenjavalno kapaciteto in fotokatalitsko aktivnost produktov, toplotno obdelanih pri 
različnih temperaturah. 
Cink-aluminijeve in cink-kromove plastovite dvojne hidrokside sem sintetizirala z 
metodo soobarjanja pri konstantnem pH. Raztopini prekurzorskih kationov (Zn2+, Al3+ 
oz. Zn2+, Cr3+) sem pripravila tako, da je bil delež trivalentnega kationa (x) enak 0,25. S 
tem sem upoštevala pogoj za pripravo enofaznih LDH (0,2 ≤ 𝑥 ≤ 0,33). Pri obeh 
sintezah sem kot bazo uporabila raztopino NH3 (c = 2,0 M). Polovica sintetiziranih LDH 
je bila hidrotermalno obdelana pri 100 °C. Prav tako sem pri delu pripravljenih produktov 
izvedla zamenjavo kloridnih ionov s karbonatnimi. Vsak dobljen vzorec je bil nato še 
toplotno obdelan pri 300 °C, 400 °C, 500 °C in 600 °C. Na koncu sem vzorce 
karakterizirala z rentgensko praškovno difrakcijo (XRD), termogravimetrijo (TG) in Uv-
Vis spektrometrijo. S slednjo sem preko razgradje azo barvila Plasmocorinth B merila 
adsorpcijsko sposobnost in fotokatalitsko aktivnost vzorcev. 
Pri svojem delu sem uspešno sintetizirala Zn-Al in Zn-Cr LDH. Zamenjava kloridnih 
ionov s karbonatnimi je potekla, kar smo dokazali z XRD in TG analizo. Ugotovila sem, 
da se kristaliničnost produkta zmanjša ob zamenjavi Al3+ ionov s Cr3+ ioni, medtem ko se 
ob zamenjavi Cl- ionov s CO3
2- ioni kristaliničnost poveča pri Zn-Al LDH in zmanjša pri 
Zn-Cr LDH. Na potek termičnega razpada precej bolj vpliva zamenjava kloridnih ionov 
s karbonatnimi med plastmi, kot pa zamenjava aluminijevih kationov s kromovimi v 
plasteh. Izkaže se, da so Zn-Cr LDH boljši adsorbenti od Zn-Al LDH in da so dobri 
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Synthesis and properties of zinc-aluminium and zinc-chromium layered double 
hydroxides and their mixed oxides 
Abstract: 
Layered double hydroxides (LDHs) are structurally similar to aluminosilicates, which are 
the main constituents of clays. They consist of positively charged layers containing 
cations of at least two different metals. The positive charge of the layer is compensated 
by anions, which are located in the interlayer together with water molecules. LDHs are 
easily synthesized with many different cations and interlayer anions and during thermal 
treatment form mixed oxides. Properties such as a large specific surface area and high 
capacity for ion exchange allow for a diverse use of LDHs and their mixed oxides, such 
as ion exchangers, antacids, wastewater adsorbents, catalysts and catalyst supports. 
The purpose of this diploma work was the synthesis and characterization of zinc-
aluminium and zinc-chromium layered double hydroxides and their mixed oxides. 
Crystallinity and the course of thermal decomposition of Zn-Al LDHs and Zn-Cr LDHs, 
the influence of hydrothermal treatment on the crystallinity of the obtained products, the 
anion exchange capacity and photocatalytic activity of products heat treated at different 
temperatures, were examined. 
Zinc-aluminium and zinc-chromium layered double hydroxides were synthesized by the 
coprecipitation method at a constant pH level. The solution of precursor cations (Zn2+, 
Al3+ or Zn2+, Cr3+) was prepared so that the mole fraction of the trivalent cation (x) was 
equal to 0,25 so the condition for the preparation of pure LDHs (0,2 ≤ 𝑥 ≤
0,33) was fulfilled. In both syntheses a NH3 solution (c = 2.0 M) was used as the base. 
Half of the synthesized LDHs were hydrothermally treated at 100 °C. For half of the 
products, the chloride ions were replaced with carbonate ions. Each sample was then 
further heat treated at 300 °C, 400 °C, 500 °C and 600 °C. The samples were characterised 
by X-ray powder diffraction (XRD), thermogravimetry (TG) and UV-Vis spectrometry. 
The latter was used to measure the adsorption capacity and photocatalytic activity of the 
samples through the degradation of the azo dye Plasmocorinth B. 
Results show that Zn-Al and Zn-Cr LDHs were successfully synthesised. The 
replacement of chloride ions with carbonate ones was successful, which was proven by 
XRD and TG analysis. The crystallinity of the product was found to decrease upon 
replacement of Al3+ ions with Cr3+ ions, while replacing Cl- ions with CO3
2- ions increased 
the crystallization degree of  Zn-Al LDHs, the opposite was observed for Zn-Cr LDHs. 
The replacement of chloride ions with carbonate ones between the layers has a much 
greater effect on the curve of thermal decomposition than a replacement of aluminium 
cations with chromium ones in the layers. It turns out that Zn-Cr LDHs are better 
adsorbents than Zn-Al LDHs and that good photocatalysts are both hydrothermally 
treated samples with chloride ions, heat treated at 600 °C. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
LDH              plastoviti dvojni hidroksidi (angl. layered double hydroxides) 
PILC             stebričaste interkalirane gline (angl. pillared intercalated clays) 
PILAC stebričaste interkalirane anionske gline (angl. pillared intercalated 
anionic clays) 
M(II)             dvovalentni kovinski ion 
M(III)            trivalentni kovinski ion 
A                   anion 
n                    valenca aniona 
m                   število molekul vode 
x                    delež trivalentnih kationov 
N                  število mest, ki jih zasedajo anioni 
HT hidrotermalna obdelava 
XRD                   rentgenska praškovna difrakcija 
TG                termogravimetrija 
EGA             analiza sproščenih plinov (angl. evolved gas analysis) 
MS                masna spektrometrija 
DTG            prvi odvod termogravimetrične krivulje 
UV               ultravijolična svetloba 
Vis               vidna svetloba  






1.1 Gline  
Gline so materiali, ki jih je človek v svojem civilizacijskem razvoju začel uporabljati že 
zelo zgodaj. Pri mešanju z vodo postanejo primerne za oblikovanje, s sušenjem ali 
pečenjem pa se strdijo ter obdržijo svojo obliko. Danes so pomembne v gradbeništvu, 
geologiji, kmetijstvu, procesni industriji in v funkciji zaščite okolja. Veliko se jih 
uporablja v proizvodnji keramike, papirja in farmacevtskih materialov. Pomembna pa je 
tudi njihova uporaba kot adsorbentov, ionskih izmenjevalcev, katalizatorjev in nosilcev 
katalizatorjev [1]. 
Gline večinoma sestavljajo drobnozrnati glineni minerali. To so alumosilikati s 
spremenljivo vsebnostnjo različnih kovinskih ionov (železa, magnezija, alkalijskih in 
zemljoalkalijskih kovin ter drugih). Grajeni so v plasteh, med katere se lahko veže voda 
– takrat nabrekajo in zato pravimo, da so plastični. Pomembne lastnosti glinenih 
mineralov določajo velikost in oblika delcev, velikost specifične površine, kemija 
površine, viskoznost, mehanska odpornost ter absorpcijska in adsorpcijska sposobnost. 
Gline poleg alumosilikatov in drugih anorganskih gradnikov lahko vsebujejo tudi 
organsko snov in nečistoče [1]. 
Strukturo glin tvorijo plasti debeline okoli 1 nm, ki se združujejo v skupke. Način 
nastanka gline vpliva na število, velikost in položaj plasti v skupku. Plasti so lahko 
pozitivno ali negativno nabite, lahko pa so električno nevtralne. Pri slednjih se plasti med 
seboj povezujejo z močnimi van der Waalsovimi vezmi. Pri električno nabitih plasteh se 
naboj kompenzira z različnimi kationi ali anioni v sloju med plastmi. Zaradi njih so van 
der Waalsove sile šibkejše, so pa zato močnejše elektrostatske interakcije [1]. 
Glede na vrsto ionov med plastmi se gline delijo na kationske in anionske. Kationske 
gline imajo negativno nabite plasti in katione med plastmi. Anionske pa imajo plasti 
pozitivno nabite, med plastmi pa se skupaj z vodo nahajajo anioni. 
Kationske gline se največkrat pridobivajo iz naravnih mineralov, anionske pa so v naravi 
redkejše, vendar je njihova sinteza v laboratoriju enostavna [1]. 
Ena od najbolj perspektivnih uporab glin je njihovo izkoriščanje za katalizo. Pri razvoju 
novih katalizatorjev so zaželene, ker glede na sestavo omogočajo raznovrstno izbiro, v 
laboratoriju jih pripravimo pri blagih eksperimentalnih pogojih, omogočajo enostaven 
prenos na industrijsko raven, izboljšujejo izkoristek in/ali selektivnost ter so cenovno 
ugodne. Danes obstaja veliko možnosti za modifikacijo sestave in strukture plastovitih 
materialov, s čimer se lahko katalitsko delovanje podaljša in bolje nadzoruje. Kationske 
gline se v te namene uporabljajo že dlje časa kot anionske, a so oboje zaradi svojih 
lastnosti zelo zanimive in se uporabljajo v raznovrstnih aplikacijah [1].  
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1.2 Kationske gline 
Kationske gline imajo negativno nabite plasti hidratiranih alumosilikatov, v sloju med 
plastmi pa so za kompenzacijo negativnega naboja manjši kationi (Na+, K+, Ca2+ ipd.). V 
tem sloju se nahaja tudi voda [2]. 
Strukturno so zgrajene iz tetraedričnih in oktaedričnih plasti. Tetraedrično plast tvorijo 
SiO₄ tetraedri, oktaedrično plast pa oktaedrično koordinirani manjši kovinski kationi (npr. 
aluminij ali magnezij). Skupaj se lahko zlagajo ena tetraedrična in ena oktaedrična plast 
(1:1 gline) ali ena centralna oktaedrična in dve tetraedrični plasti (2:1 gline). Plasti 
postanejo negativno nabite z izomorfno substitucijo centralnih atomov. Pri tetraedrski 
substituciji se Si4+ ion zamenja z Al3+ ionom, pri oktaedrični substituciji pa se Al3+ ion 
zamenja z Mg2+ ali Fe2+ ionom oz. Mg2+ ion z Li+ ionom [1]. 
Če imajo plasti majhen naboj, lahko dobro vežejo vodo in v sloju med plastmi lahko pride 
do ionske izmenjave, mogoče je t.im. stebričenje (povezava med sosednjimi plastmi). V 
primeru močno nabitih plasti pa nabrekanje zaradi vezave vode ni mogoče, stebričenje pa 
je možno izvesti samo s posebnimi postopki [2]. 
1.2.1 Lastnosti kationskih glin 
Kationske gline imajo več pomembnih lastnosti. Zaradi majhnih delcev imajo veliko 
specifično površino in veliko kationsko izmenjevalno kapaciteto. Kationske gline imajo 
Broenstedove kisle robne OH skupine in Lewisove kisle Al3+ centre, ki zamenjujejo Si4+ 
ione v tetraedrični plasti. V vodnem mediju nabrekajo, prostor med plastmi se poveča in 
lahko se transformirajo v gel. S pomočjo ionske izmenjave z npr. Cu2+, Ag+ ali Fe3+ dobijo 
kationske gline oksidirajoče centre. S postopkom stebričenja pa je njihovo strukturo 
možno spremeniti v tridimenzionalno, ki je značilna za zeolite [3].  
1.2.2 Stebričaste kationske gline 
Stebričaste interkalirane gline (angl. pillared intercalated clays, PILC) nastanejo z ionsko 
izmenjavo kationov v vmesnem sloju s kovinskimi polioksokationi in nadaljnjo termično 
obdelavo. Na sliki 1 je prikazan nastanek PILC iz smektita. Polikationi povečajo prostor 
med glinenimi plastmi, pri segrevanju pa poteče dehidratacija in dekarboksilacija, 
nastanejo klastri kovinskih oksidov. Pri tako nastalih temperaturno stabilnih klastrih, 
imenovanih  »stebri« (angl. pillars), se med plastmi gline ustvari mreža por s podobnimi 
dimenzijami kot pri zeolitih. PILC se zaradi termične stabilnosti največ uporabljajo kot 




Slika 1: Shematski prikaz nastanka PILC. 
1.2.3 Uporaba kationskih glin 
Zaradi velike specifične površine in velike kationske izmenjevalne kapacitete se 
kationske gline med drugim uporabljajo kot pudri v kozmetiki, vezivna sredstva v hrani 
za živali, uporabljajo se še kot stabilizatorji emulzij, antacidi v farmaciji in sušilna 
sredstva. Dobro adsorbirajo kovinske ione, zato so učinkoviti materiali za čiščenje 
odpadnih vod. Najbolj razširjena je njihova uporaba kot katalizatorjev v proizvodnji 
organskih kemikalij, kjer jih je možno obnoviti in ponovno enostavno uporabiti pri blagih 




1.3 Anionske gline oz. plastoviti dvojni hidroksidi  
Plastovite dvojne hidrokside (LDH) sestavljajo pozitivno nabite plasti z vsaj dvema 
različnima kovinskima kationoma, ki sta oktaedrično koordinirana s hidroksilnimi 
skupinami. Struktura je podobna brucitni plastoviti strukturi, katere osrednjo plast 
sestavljajo Mg2+ kationi, ki so oktaedrično koordinirani z oksidnimi ioni, in sicer s po 
tremi v plasti nad osrednjo plastjo in s po tremi v plasti pod osrednjo plastjo. Pozitivni 
naboj LDH se kompenzira z izmenljivimi anioni, ki se skupaj z vodo nahajajo v vmesnem 
sloju. Anioni in molekule vode so s plastmi gline šibko vezani. Poglavitna karakteristika 
teh materialov je zato njihova anionsko izmenjevalna kapaciteta [1, 4, 5]. 
LDH so hidrotalcitu podobni materiali. Hidrotalcit je hidroksikarbonat magnezija in 
aluminija s formulo [Mg6Al2(OH)16CO3∙4H2O]. Ta ima dva podtipa: hidrotalcit z 
romboetrično simetrijo, ki ga je relativno enostavno sintetizirati, in manezit s 
heksagonalno simetrijo, ki ga najdemo v naravi [1, 4]. 
LDH je možno opisati s splošno formulo 
[𝑀(𝐼𝐼)₁₋ₓ𝑀(𝐼𝐼𝐼)ₓ(𝑂𝐻)₂]𝑥⁺(𝐴ⁿ⁻)𝑥/𝑛 ∙ 𝑚 𝐻₂𝑂           (1) 
kjer so [1]: 
M(II) – dvovalentni kovinski kation, 
M(III) – trivalentni kovinski kation, 
A – anion valence n, 
m – število molekul vode, 
x – delež trivalentnih kationov. 
1.3.1 Vrste in količine M(II) in M(III) kationov 
V brucitu podobnih plasteh se lahko v oktaedrskih prazninah nahajajo kationi M(II) in 
M(III), katerih ionski radiji so podobni radiju Mg2+ iona (npr. dvovalentni Mg, Ni, Co, 
Zn, Fe, Mn in Cd ion ter trivalentni Al, Ga, Ni, Co, Fe in Mn ion). Be2+ je premajhen in 
Ca2+ prevelik ion za nastanek LDH. Sinteza enofaznih LDH je mogoča, kadar je delež 
trivalentnega kationa x med 0,2 in 0,33. V območju x med 0,1 in 0,5 se formirajo LDH s 
primesmi posameznih kovinskih hidroksidov. Za primer Mg-Al LDH se pri x > 0,33 
poveča število sosednjih Al oktaedrov in nastane Al(OH)3. Pri majnih vrednostih x pa se 
v plasti poveča gostota Mg oktaedrov, kar vodi do nastanka Mg(OH)2. Te dodatne faze 
so v večini primerov amorfne in jih ni mogoče detektirati z rentgensko praškovno 
difrakcijo, njihovo pristnost pa lahko dokažemo z drugimi analiznimi tehnikami, npr. s 
termogravimetrično analizo [1, 4, 6]. 
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1.3.2 Vrste in količine anionov v vmesnem sloju 
V vmesni sloj se lahko s sintezo ali modifikacijo po sintezi (npr. z ionsko izmenjavo) 
uvede zelo raznolike anione. Pri tem je edina omejitev ta, da uporabljeni anioni ne smejo 
tvoriti močnih kompleksov s prisotnimi kationi. Težavo lahko predstavlja priprava dobro 
kristaliziranih materialov ali materialov z eno samo vrsto aniona v vmesem sloju. Pri 
sintezi LDH, ki vsebujejo anione različne od karbonatnega, največkrat pride do 
kontaminacije s CO2. Upoštevati je potrbeno tudi nestabilnost anionov Kegginovega tipa 
v pH območju sinteze LDH [1, 5, 6]. 
V naravnih LDH je najpogostejši medplastni ion karbonatni. V literaturi pa so navedeni 
LDH še s sledečimi anioni [6]: 







• heteropolikisline: (PMo12O40)3⁻, (PW12O40)3⁻ in druge; 
• organske kisline: adipinska, oksalna, 1,12-dodekandikarboksilna, sukcinska, 
malonska kislina, acil- in arilsulfonati, in druge; 
• organokovinski kompleksi: [Ru(4,7-difenil-1,10-fenantrolindisulfonat)3]⁴⁻ [1]; 
• plastovite spojine, kot npr. mineral klorit: 
(Mg2Al(OH)6)⁺.[Mg3(OH)2/Si3AlO10]⁻. 
Število, velikost, orientacija in moč vezi med anioni in hidroksilnimi skupinami v plasteh 
vplivajo na debelino vmesnega sloja. LDH s karbonatnimi anioni imajo zaradi močne 
vodikove vezi vmesni sloj podobne debeline kot LDH z enovalentnimi anioni (npr. 
halogenidnimi) [1]. 
1.3.3 Količina vode v vmesnem sloju 
Molekule vode se v vmesnem sloju nahajajo na tistih mestih, ki jih ne zasedajo anioni. 
Količino vode se ponavadi določi s termogravimetričnimi meritvami na osnovi izgube 
mase. Maksimalno količino vode lahko izračunamo s pomočjo enačbe (2) takole: od  vseh 
razpoložljivih mest (predpostavimo tesno pakirano konfiguracijo kisikovih atomov) 
odštejemo mesta, zasedena z anioni: 
𝑚 = 1 −  
𝑁∙𝑥
𝑛
         (2) 
kjer so [6]: 
N – število mest, ki jih zasedajo anioni, 
n – naboj aniona,  




Povečanje x (in s tem povečanje števila anionov) vodi do zmanjšanja količine medslojne 
vode. S povečanjem velikosti aniona se količina vode zmanjša (kot je v primeru NO3⁻ 
iona) ali poveča (voda se akumulira v dveh ali treh plasteh) [1]. 
Pri termogravimetričnih meritvah izgubo mase pod 100 °C pripisujemo izgubi fizikalno 
adsorbirane vode. LDH, ki vsebujejo NO₃⁻ in CO₃2⁻ ione, pa pri temperaturah do 100 °C 
izgubljajo tudi vodo v vmesnem sloju, zato je njeno količino težko določiti. Na težave pri  
določanju količine medslojne vode naletimo tudi pri spojinah z majhnimi kristaliti. V teh 
primerih se lahko adsorbira velika količina vode ter pride do prekrivanja dehidratacije in 
dehidroksilacije [6]. 
1.3.4 Stebričasti plastoviti dvojni hidroksidi 
Za sintezo stebričastih dvojnih hidroksidov (angl. pillared anionic clays, PILAC) 
potrebujemo velike anione, ki imajo velik naboj. Veliki anioni močno povečajo razdaljo 
med sloji in tako omogočajo lažji dostop drugim ionom ali molekulam. Kot sredstva za 
stebričenje se uporabljajo izopolianioni, heteropolianoni ter Fe(II)- in Fe(III)cianidi [1]. 
PILAC ni tako enostavno sintetizirati kot PILC. Izmenjava ionov je težja kot pri 
kationskih glinah zaradi večje gostote naboja in posledično močnejših elektrostatskih sil 
med plastmi in anioni. Kationi v plasteh lahko povzročijo hidrolizo anionov, uporabljenih 
za stebričenje. Možna je razgradnja uporabljenega LDH ali aniona za stebričenje, če sta 
ta stabilna pri različnih pogojih. Poleg tega karbonatni ioni tekmujejo z anioni za 
stebričenje in lahko pride do nastanka mešanih faz [1]. 
1.3.5 Sintezne metode za pripravo LDH 
LDH je mogoče sintetizirati z različnimi tehnikami in na ta način spreminjati ali 
favorizirati njihove številne karakteristike. Tehnike, ki se največkrat uporabljajo, so [1]: 
• soobarjanje pri konstantnem ali spreminjajočem pH, 
• hidrotermalna sinteza, 
• anionska izmenjava,  
• rekonstrukcija strukture, 
• sol-gel metoda, 
• reakcije hidrolize in  
• elektrokemijske metode. 
Za sintezo enofaznih LDH je potrebno izbrati pravilne količine kationov, M(II), M(III), 










≤ 1          (4) 
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Raztopina za sintezo medslojnega aniona mora imeti dovolj visoko koncentracijo, 
prekurzorji aniona in kationov pa morajo biti pazljivo izbrani, da ne pride do 
kontaminacije z njihovimi solmi (največkrat se uporabljajo nitrati) [1]. 
V Preglednici 1 so prikazani faktorji, ki bistveno vplivajo na sintezo LDH. Zelo 
pomembna je vrednost pH, pri kateri se izvaja obarjanje. Pri visokih pH vrednostih pride 
do raztapljanja aluminija in nekaterih drugih ionov ter do ločevanja željenih faz. Pri 
nizkih pH vrednostih je sinteza kompleksnejša in ne poteče do konca [1]. 
Preglednica 3: Faktorji, ki vplivajo na sintezo LDH. 
Strukturna spremnljivka Sintezna spremenljivka 
Velikost kationov pH 
Delež trivalentnega kationa Metoda obarjanja 
Stehiometrija kationov Temperatura obarjanja 
Lastnosti in odnosi prisotnih kationov Koncentracija reagenta 
Lastnosti anionov vmesnem sloju Staranje 
Količina vode v vmesnem sloju Izpiranje in sušenje 
Velikost in morfologija kristalov Prisotnost nečistoč 
 
Za sintezo LDH se največkrat uporablja metoda soobarjanja. Pogoj, da pride do 
soobarjanja dveh ali več kationov, je prenasičenje, ki se ga običajno doseže s kontolo pH 
raztopine. Obarjati je potrebno pri tisti vrednosti pH, ki je večja ali enaka vrednosti pH, 
pri kateri se obarja bolj topen hidroksid. pH vrednosti, potrebne za obarjanje hidroksidov 
kovin, ki se največkrat uporabljajo za nastanek LDH, so zbrane v Preglednici 2. 
Optimalen obseg pH je 8-10 [4, 6].  
Preglednica 4: pH obarjanja nekaterih M(II) in M(III) hidroksidov. 
Kation pH pri [10-2] M pH pri [10-4] M pH pri katerem se hidroksid ponovno 
raztopi 
Al3+ 3,9 8,0 9,0-12,0 
Cr3+ 5,0 9,5 12,5 
Cu2+ 5,0 6,5  
Zn2+ 6,5 8,0 14,0 
Ni2+ 7,0 8,5  
Fe2+ 7,5 9,0  
Co2+ 7,5 9,0  




Soobarjanje pri konstantnem pH in nizkem prenasičenju izvedemo s počasnim mešanjem 
dveh razredčenih raztopin. Prvo raztopino, ki vsebuje prekurzorske M(II) in M(III) 
katione v izbranem razmerju, dodajamo pri konstantnem pretoku, medtem ko drugo, 
bazično raztopino (NaOH, KOH, NaHCO3 ali Na2CO3), dodajamo hitreje in z njo 
vzpostavljamo konstanten pH [1, 5].  
V primeru soobarjanja pri konstantnem pH in visokem prenasičenju se raztopino s 
prekurzorskimi kationi hitro zmeša z bazično raztopino NaOH, NaHCO3 ali Na2CO3. 
Produkti so slabše kristalinični kot produkti, ki nastanejo pri pogojih nizkega 
prenasičenja. [1, 6]. 
Kadar soobarjamo pri spreminjajočem pH, raztopino prekurzorskih kationov titriramo z 
raztopino NaOH in/ali NaHCO3. Različni kationi se oborijo stopenjsko, zato s to metodo 
ni mogoče direktno sintetizirati enofaznih LDH [6]. 
Soobarjanju pogosto sledi hidrotermalna obdelava z namenom povečanja izkoristka in/ali 
kristaliničnosti amorfnega ali slabo kristaliničnega produkta. To obdelavo izvedemo pod 
tlakom v avtoklavu in temperaturah nad 100 °C ali s staranjem oborine pri nižjih 
temperaturah [1, 6]. 
Kadar sintetiziramo LDH z anioni, različnimi od karbonatnega, se poslužujemo reakcije 
anionske izmenjave. CO3
2⁻ ion ima namreč veliko afiniteto do vgrajevanja v vmesni sloj, 
zato zlahka pride do kontaminacije preko raztapljanja atmosferskega oglikovega 
dioksida. Pri ionski izmenjavi LDH, sintetiziranega z drugo metodo, vmešamo v 
raztopine razredčenih kislin (npr. HCl), ki ne uničijo osnovne strukture LDH. Nastanejo 
novi LDH, ki imajo v vmesnem sloju karbonatne ione zamenjane z drugimi anioni [1]. 
Za sintezo je mogoče uporabiti tudi metodo rekonstrukcije strukture. Pri tej se izkorišča 
spominski efekt LDH. Mešane okside, nastale pri nizkotemperaturni termični obdelavi 
LDH, tretiramo z vodnimi raztopinami anionov, ki jih želimo vgraditi v vmesni sloj. S 
spominskim efektom pride do rekonstrukcije plastovite strukture in nastanka LDH z 
željenimi anioni v vmesnem sloju. Na ta način se lahko izognemo kontaminaciji LDH s 
karbonatnimi anioni [1, 4]. 
1.3.6 Termična obdelava LDH 
S termično obdelavo LDH pride do razgradnje hidroksidov, porušitve plastovite strukture 
in nastanka mešanih oksidov. Pri temperaturah, nižjih od 300 °C, pride do izgube vode v 
vmesnem sloju, ohrani pa se plastovita struktura. Trivalentni kationi večinoma zapustijo 
plasti in zavzamejo tetraedrično koordinirana mesta v vmesnem sloju, posledično se 
zmanjša razdalja med plastmi. Pri temperaturah nad 350 °C se plastovita struktura 
popolnoma poruši. Nastane tridimenzionalna struktura mešanih oksidov z neurejeno 
porazdelitvijo tetraedrsko koordiniranih M(III) ionov v vmesnih slojih, pri čemer M(II) 
ioni ohranjajo oktaedrično koordinacijo. Deformacije, ki pri tem nastanejo, povečajo 
specifično površino. Mešani oksidi so termično bolj stabilni od začetnih LDH, ker je 
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difuzija kationov v tridimenzionalni strukturi veliko počasnejša od difuzije kationov v 
dvodimenzionalnih plasteh LDH [1]. 
Opisan termični razpad LDH poteka preko dveh zaporednih endotermnih procesov. Pri 
nižjih temperaturah najprej pride do dehidratacije (izgube vode v vmesnem sloju), nato 
pa pri višjih temperaturah pride do dehidroksilacije in dekarboksilacije (izguba 
hidroksilnih skupin in karbonatnega aniona v vmesnem sloju). Temperaturno območje 
obeh reakcij je odvisno od vsebnosti M(II) in M(III) ionov, lastnosti anionov v vmesnem 
sloju, temperature sušenja ter atmosfere, v kateri poteka termični razpad [1]. 
1.3.7 LDH kot adsorbenti in fotokatalizatorji 
Antropogene dejavnosti kot so kmetijstvo, rudarstvo, pridelava živalskih produktov ipd. 
onesnažujejo kopenske in vodne ekosisteme. LDH so zaradi svoje ionsko izmenjevalne 
kapacitete uporabni v tehnologiji novih gnojil, pri čiščenju onesnaženih vod in 
preprečevanju cvetenja alg [7].  
Običajna topna gnojila se iz prsti v precejšnji meri izpirajo v bližnje vode. Pri gnojilih, 
katerih osnovna struktura bi bila sestavljena iz pozitivno in negativno nabitih glin, bi bila 
hranila, potrebna za rast rastlin, adsorbirana med plastmi kot izmenjujoči ioni. V tej obliki 
se ti ne bi izpirali, njihov vnos preko korenin pa ne bi bil oviran. S takšnimi gnojili bi se 
lahko gnojilo manj pogosto, koncentracija prostih nutrientov v okolju pa bi bila bistveno 
manjša [7]. 
Termično neobdelane LDH-je in njihove termično obdelane produkte so preučevali tudi 
kot potencialne adsorbente herbicida (4-kloro-2-metilfenoksi)ocetne kisline, pa tudi kot 
nosilce omenjene spojine. Rezultati so pokazali hitro in učinkovito adsorpcijo, po drugi 
strani pa počasno nadzorovano sproščanje učinkovine, kar je s stališča varovanja okolja 
vsekakor dobrodošlo [8]. Pri LDH-ju tipa [Mg3Al(OH)8]2CO3∙nH2O po so preučevali, 
kako zamenjava karbonatnih ionov med plastmi s kloridnimi vpliva na adsorpcijo dveh 
anionskih organskih onesnažil, ki se nahajata v vodi, in sicer 2,4,6-trinitrofenola in 
dodecilbenzil sulfonata [9]. Izmenjava je bila precej bolj učinkovita, kadar so se med 
plastmi nahajali kloridni ioni, saj se karbonatni zaradi velike afinitete do plasti nimajo 
težnje izmenjevati. Po drugi strani pa so pri ionski izmenjavi učinkovitejši termično 
obdelani produkti, pripravljeni iz slednjih (temperatura toplotne obdelave 500 oC); kar so 
razložili z dejstvom, da povečanje kristaliničnosti izhodnega vzorca izboljšuje spominski 
efekt pri rekonstrukciji plasti, to pa izboljša tudi adsorpcijske lastnosti. 
Poleg adsorpcijskih lastnosti pa LDH tudi razgrajujejo organska onesnažila. Pri 
osvetljevanju s svetlobo z ustrezno valovno dolžino delujejo na podoben način kot 
polprevodni TiO2 - omogočajo ločitev foto-nastale vrzeli in elektrona. Vrzel nato oksidira 
vodo do hidroksilnega radikala, elektron pa kisik do superoksidnega radikala, oba pa nato 
začenjata zaporedje reakcij razpada organskih komponent [10]. Preučevanje adsorpcije 
oziroma fotokatalitske razgradnje barvila Orange II je pokazalo, da ima termično 
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neobdelan ZnCr-CO3 LDH najboljše adsorpcijske lastnosti, medtem ko je fotokatalitsko 
najučinkovitejši produkt termičnega razpada pri 600 °C (zmes ZnO in ZnCr2O4) [11]. 
V odplakah iz objektov za pridelavo živalskih produktov bi se z uporabo nabitih glin 
lahko prestreglo prisotne ione in nato iz njih izdelalo suho, zrnato gnojilo. Odplake bi v 
mešalni komori zmešali skupaj z glinami, dobljeno zmes bi posušili in zdrobili. 
Neprijetno blato bi tako pretvorili v zrna brez vonja, v sistem pa bi vrnili čisto vodo [7]. 
Adsorpcija fosfata v LDH poteka specifično (fosfat se adsorbira v presežku v primerjavi 
z njegovo zastopanostjo v tekočini), zato se v sladkih vodah lahko uporabi LDH za 
zmanjšanje koncentracije fosfata pod mejno vrednost, ki je potrebna za cvetenje alg [7]. 
V pitnih vodah, ki so kontaminirane z arzenom, se slednji nahaja večinoma v anionski 
obliki. Arzenid in arzenat sta podobna fosfatu, zato ju LDH močno adsorbirajo. Za 
odstranjevanje arzena na manjši skali bi lahko uporabili LDH v obliki filtra. Za večje 
vodne oskrbe pa bi se izkoristilo mešane okside, ki nastanejo s termično obdelavo LDH. 




2 Namen dela 
Namen mojega diplomskega dela je bila sinteza in karakterizacija cink-aluminijevih in 
cink-kromovih plastovitih dvojnih hidroksidov ter njihovih mešanih oksidov. Zanimal 
nas je vpliv zamenjave Al3+ iona s Cr3+ ionom v plasteh, vpliv zamenjave Cl- iona s CO3
2- 
ionom v vmesnem sloju ter vpliv hidrotermalne obdelave in toplotne obdelave pri 
različnih temperaturah. Glede na podatke iz literature so naše hipoteze bile, da bodo Zn-
Al in Zn-Cr LDH imeli različne karakteristike, da bodo HT obdelani vzorci bolj 
kristalinični od HT neobdelanih ter da bodo mešani oksidi, nastali pri toplotni obdelavi 
LDH, boljši fotokatalizatorji kot toplotno neobdelani LDH. 
Obe sintezi sem izvedla z metodo soobarjanja pri konstantnem pH in nizkem 
prenasičenju. Raztopini prekurzorskih kationov sem pripravila tako, da sem upoštevala 
pogoj za nastanek enofaznega produkta. V obeh primerih sem za bazo uporabila raztopino 
NH3 (c = 2,0 M), pri čemer je sinteza Zn-Al LDH potekala pri pH = 8,0, sinteza Zn-Cr 
LDH pa pri pH = 5,5. Vzorce sem hidrotermalno obdelala v avtoklavu pri 100 °C. Za 
anionsko izmenjavo sem uporabila nasičeno raztopino Na2CO3. Toplotna obdelava je 
potekala v pečici pri 300 °C, 400 °C, 500 °C in 600 °C. 
Dobljene vzorce smo analizirali z rentgensko praškovno difrakcijo (XRD), 
termogravimetrijo (TG) in UV-Vis spektrometrijo. Z XRD analizo smo identificirali 
spojine v vzorcih ter na podlagi višine in širine vrhov primerjali njihovo kristaliničnost. 
S TG analizo smo ugotavljali, kateri plini se sproščajo ob termičnem razpadu 
posameznega produkta. S tem smo želeli preveriti, kateri anioni se nahajajo v vmesnem 
sloju in na podlagi tega potrditi ali ovreči rezultate XRD analize. S pomočjo UV-Vis 
spekrometrije smo s pomočjo merjenja absorpcije barvila Plasmocornith B določali 








3 Eksperimentalni del 
Uporabljene kemikalije: 
• aluminijev klorid heksahidrat, AlCl₃∙6H₂O, Sigma-Aldrich 
• cinkov klorid, ZnCl₂, Merck 
• kromov klorid heksahidrat, CrCl₃∙6H₂O, Merck 
• amonijak, NH₃ (c = 2,0 M), Sigma-Aldrich 
• destilirana voda 
• dispergirno sredstvo, diamonijev hidrogen citrat, Sigma-Aldrich 
• natrijev karbonat, Na₂CO₃, Gram-mol 
• raztopina barvila Plasmocorinth B (γ = 12 mg/L, pH = 6) 
 
Uporabljen pribor in aparature: 
• tehtnica Mettler Toledo 
• čaše različnih velikosti 
• merilni valji različnih velikosti 
• steklene palčke 
• spatule  
• 50 mL bireta 
• stojalo s prižemo 
• kapalka 
• magneti 
• magnetno mešalo Rotamix SHP-10 
• pH meter XS Instruments 
• avtoklav 
• pečica Binder 
• centrifuga Centric 322A Domel 
• petrijevke 
• ahatna terilnica  
• komorna peč Bosio 
• X-žarkovni difraktometer X`Pert Pro, PANalytical 
• termoanalizator Mettler Toledo TGA/DSC1 
• masni spektrometer MS Thermostar 
• 5 mL brizge 
• filtri  
• fotoreaktor, domače izdelave 
• spektrofotomter Varian Cary UV-Vis 
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3.1 Sintezni postopki priprave Zn-Al in Zn-Cr LDH 
3.1.1 Sinteza Zn-Al LDH 
Za pripravo raztopine prekurzorskih kationov sem v ločeni časi natehtala 3,62 g 
(0,015 mol) AlCl₃∙6H₂O in 6,13 g (0,045 mol) ZnCl₂. Obema sem s pipeto dodala 
25,0 mL destilirane vode in premešala, da sta se raztopila. Dobljeni raztopini sem nato 
zmešala skupaj in prelila v bireto. 
Za sintezo sem v 250 mL čašo skupaj z magnetom dala 25 mL destilirane vode in malo 
dispergirnega sredstva. Čašo sem postavila na magnetno mešalo in s kapalko dodala 
toliko raztopine NH₃ (c = 2,0 M), da je bil začetni pH enak 8,0. Nato sem v čašo 
konstantno kapljala raztopino prekuzorskih kationov iz birete, sočasno pa sem s kapalko 
dodajala raztopino NH₃ in s tem vzdrževala konstantni pH (8,00 ± 0,15). Sestavljena 
aparatura je prikazana na sliki 2. 
 
Slika 2: Aparatura za pripravo Zn-Al LDH z metodo soobarjanja pri konstantnem pH in 
nizkem prenasičenju. 
Polovico raztopine oborjenega produkta sem centrifugirala 5 min pri 2900 r.p.m., odlila 
supernatant in oborino sprala z destilirano vodo. Po ponovnem centrifugiranju sem 
oborino razmazala po petrijevki in jo posušila na zraku (vzorec ZnAl-Cl). Drugo polovico 
raztopine produkta sem dala v avtoklav in jo 24 ur sušila pri 100 °C. Centrifugirala sem 
jo enako kot prvo polovico in jo posušila na zraku (vzorec ZnAl-Cl-HT). Fotografija suhih 




Slika 3: Suha vzorca ZnAl-Cl-HT (levo) in ZnAl-Cl (desno) v petrijevkah. 
Zgoraj opisano sintezo sem izvedla še enkrat in pri tokratnih produktih izvedla zamenjavo 
kloridnih ionov s karbonatnimi. Za to sem posušena produkta sinteze zdrobila ter 
vsakemu dodala približno 70 mL nasičene raztopine Na₂CO₃. Po enem dnevu mešanja na 
magnetnem mešalu sem raztopini centrifugirala 10 min pri 3000 r.p.m. in oborini posušila 
na zraku. Nastala sta vzorca ZnAl-CO₃ in ZnAl-CO₃-HT. 
3.1.2 Sinteza Zn-Cr LDH 
Za pripravo raztopine prekurzorskih kationov sem natehtala 3,99 g (0,015 mol) 
CrCl₃∙6H₂O in 6,13 g (0,045 mol) ZnCl₂. Ves nadaljnji postopek je bil enak kot pri sintezi 
Zn-Al LDH, le da sem obarjanje izvajala pri pH = 5,5 ± 0,15. Pripravila sem 
hidrotermalno neobdelan (vzorec ZnCr-Cl) in hidrotermalno obdelan (vzorec ZnCr-Cl-
HT) Zn-Cr LDH. 
S polovico vsakega od vzorcev sem izvedla ionsko izmenjavo v nasičeni raztopini 
Na₂CO₃. Tako sem pripravila vzorca ZnCr-CO₃ in ZnCr-CO₃-HT. Fotografije mokrega in 



















Za lažji pregled sem sintetizirane vzorce zbrala v Preglednici 3. Hidrotermalno obdelani 
vzorci imajo dodano končnico »-HT«, vzorci, nastali z ionsko izmenjavo, pa imajo 
namesto »Cl« pisano »CO₃«. 
Preglednica 3: Oznake pripravljenih vzorcev pri posamezni sintezi. 
Vrsta sinteze Vzorci 











Slika 6: Suh vzorec 
ZnCr-CO3- 
Slika 5: Suh vzorec 
ZnCr-Cl. 





3.2 Toplotna obdelava 
Del vsakega sintetiziranega vzorca smo toplotno obdelali v komorni peči Bosio pri 
300 °C, 400 °C, 500 °C in 600 °C.  
Oznakam vzorcev sem skladno s temperaturo obdelave dodala končnico »-300«, »-400«, 
»-500«, oz. »-600«. Npr. vzorec ZnAl-Cl-HT, toplotno obdelan pri 600 °C, ima oznako 
ZnAl-Cl-HT-600. 
3.3 Karakterizacijske metode 
3.3.1 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Rentgensko praškovno difrakcijo se uporablja za karakterizacijo kristaliničnih snovi. Z 
rentgenskimi žarki se osvetljuje vzorec trdnine, pri čemer pride do elastičnega in 
koheretnega sipanja svetlobe na kristalnih ravninah. Kadar je med dvema sosednjima 
ravninama iz iste družine izpolnjen pogoj za konstruktivno interferenco, se žarek ukloni. 
Nastanek uklonov opisuje Braggova enačba (5): 
𝑛𝜆 =  2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃)              (5) 
pri čemer so [12]: 
n – celo število, 
λ – valovna dolžina vpadnega rentgenskega žarka, 
d – razdalja med sosednjima ravninama, 
θ –  vpadni kot rentgenskega žarka. 
S snemanjem uklonov polikristaliničnega (praškovnega) materiala dobimo uklonsko 
sliko oz. difraktogram. Ta prikazuje odvisnost intenzitete sipane svetlobe od uklonskega 
kota, 2θ. S pomočjo difraktograma lahko ugotovimo ali je material kristaliničen ali 
amorfen, dobro ali slabo kristaliničen. S primerjavo posnetih difraktogramov z bazo 
praškovnih difraktogramov PDF (Powder Diffraction File) lahko ugotovimo, katere 
kristalinične faze so prisotne v našem vzorcu (kvalitativna fazna analiza) [12].  
Uklonske slike sintetiziranih vzorcev so bile posnete na X-žarkovnem difraktometru 
X`Pert Pro, PANalytical v območju od 5 do 80° 2 θ, s korakom 0,034° in integracijskim 
časom 100 s. Vir sevanja je bila svetloba, ustrezna elektronskemu prehodu CuKα z 
valovno dolžino 0,154 nm. 
3.3.2 Termogravimetrična analiza 
Termogravimetrija (TG) je tehnika termične analize, pri kateri merimo spremembo mase 
vzorca v odvisnosti od temperature. Vzorec, ki je v določeni atmosferi, segrevamo ali 
hladimo z vnaprej določenim temperaturnim programom. Za izvajanje meritev 
uporabljamo termoanalizator, katerega ključni komponenti sta termotehtnica in 
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računalniški procesor. V peči se nahaja nosilec za lonček, katerega najprej praznega 
stehtamo in nastavimo ničlo na tehtnici. Nato v lonček zatehtamo vzorec ter s programom 
uravnavamo temperaturo v peči. Rezultat meritev je TG krivulja, iz katere lahko 
razberemo, do kakšne masne spremembe vzorca je prišlo v določeni temperaturni stopnji 
[5, 13]. 
Pri termično vzbujenih reakcijah se pogosto sproščajo plini, TG analiza pa nam pove 
samo skupno izgubo mase. Za lažjo interpretacijo rezultatov se zato sklopljeno s TG 
uporablja še analizo sproščenih plinov, EGA (angl. evolved gas analysis). Za EGA so 
primerne različne tehnike, največ pa se uporablja masna spektrometrija (MS). S TG-MS 
analizo lahko ugotovimo, kateri plini so se sproščali v določeni stopnji izgube mase [12, 
13].  
TG-MS meritve smo posneli za vzorce ZnAl-Cl-HT, ZnAl-CO3-HT, ZnCr-Cl-HT ter 
ZnCr-CO3-HT. Analiza je potekala v termoanalizatorju Mettler Toledo TGA/DISC1. V 
150 μL platinski lonček smo zatehtali med 3 in 5 mg vzorca in s hitrostjo 10 K/min 
segrevali v temperaturnem območju 25-800 °C, pri čemer je bil pretok zraka 50 mL/min. 
Prazen Pt-lonček enake velikosti je bil uporabljen kot referenca. Pline, ki so nastali med 
segrevanjem, smo preko segrete kvarčne kapilare s premerom 220 μm vodili na vhod 
kvadrupolnega masnega spektrometra MS Termostar. Delovni tlak v njem je bil        
1.6∙10-6 mbar. 
UV-Vis spektrometrija 
Pri Uv-Vis absorpcijski spektrometriji merimo, koliko svetlobe se absorbira pri prehodu 
skozi raztopino vzorca. Za vzbujanje uporabimo UV (100-400 nm) ali Vis (400-800 nm) 
svetlobo, pri čemer se molekulam spremenijo elektronska stanja. Kot rezultat meritev 
dobimo odvisnost absorbance vzorca od valovne dolžine svetlobe [14]. 
UV-Vis spektrometrijo smo uporabili za določitev adsorptivnosti in fotokatalitske 
aktivnosti sintetiziranih LDH in njihovih mešanih oksidov. Spremljali smo hitrost 
razgradnje barvila Plasmocorinth B.  
10,0 mg posameznega vzorca sem suspendirala v 100 mL barvila s koncentracijo 
20 mg/L. V prvem delu so se raztopine mešale na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi v temnem fotoreaktorju. Vsakih 20 min sem z brizgo odvzela nekaj 
posamezne raztopine in s spektrofotometrom izmerila absorbanco v območju med 400 in 
800 nm. Ko je pri vzorcih prišlo do adsorpcijskega nasičenja (absorpcijski vrhovi barvila 
se niso več nižali), sem v fotoreaktorju prižgala UV luči in nadaljevala z merjenjem 





4 Rezultati in razprava 
4.1 Rezultati XRD meritev 
Slika 7 prikazuje difraktograme sintetiziranih Zn-Al LDH vzorcev v območju med 5 in 
80° 2θ. Difraktograma vzorcev ZnAl-Cl in ZnAl-Cl-HT pripadata spojini s formulo 
Zn0,667Al0,333(OH)2Cl0,333(H2O)0,667 (PDF 010-71-6604). Difraktograma vzorcev ZnAl-
CO3 in ZnAl-CO3-HT pa spojini s formulo Zn0,71Al0,29(OH)2(CO3)1,45∙xH2O (PDF 000-48-
1021) oz. Zn0,70Al0,30(OH)2(CO3)1,5∙1,5H2O (PDF 000-48-1022).  
 
Slika 7: Difraktogrami vzorcev ZnAl-Cl, ZnAl-Cl-HT, ZnAl-CO3 in ZnAl-CO3-HT. 
Pri vzorcih ZnAl-CO3 in ZnAl-CO3-HT so vsi vrhovi nekoliko zamaknjeni v desno v 
primerjavi z vzorcema ZnAl-Cl in ZnAl-Cl-HT. To pomeni, da imata prva vzorca večjo 
medploskovno razdaljo, kar je posledica dejstva, da je karbonatni ion planaren, zaradi 
bolj negativnega naboja glede na klorid pa pride tudi do močnejših elektrostatskih 
interakcij med plastmi. Na osnovi dobljenih difraktogramov ter identifikacije dobljenih  
produktov s pomočjo baze podatkov lahko trdimo, da je zamenjava kloridnih ionov s 
karbonatnimi potekla. Poleg tega je razvidno, da imata vzorca s karbonatnimi ioni višje 
vrhove kot vzorca s kloridnimi ioni. Ionska izmenjava je povečala kristaliničnost vzorcev 
Zn-Al LDH. Enak učinek ima hidrotermalna obdelava. 
Slika 8 prikazuje  difraktograme sintetiziranih Zn-Cr LDH vzorcev. Ti so bili prav tako 
posneti v območju med 5 in 80° 2θ. Difraktograma vzorcev ZnCr-Cl in ZnCr-Cl-HT 
pripadata spojini s formulo Zn0,66Cr0,45Cl0,45(OH)2,22∙xH2O (PDF 000-55-0041). 
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Difraktograma vzorcev ZnCr-CO3 in ZnCr-CO3-HT pa spojini s formulo 
Zn0,64Cr0,36(OH)2(CO3)0,18(H2O)0,9 (PDF 010-80-7108).  
 
Slika 8: Difraktogrami vzorcev ZnCr-Cl, ZnCr-Cl-HT, ZnCr-CO3 in ZnCr-CO3-HT. 
Vrhovi so precej nižji in manj ostri kot vrhovi vzorcev Zn-Al LDH, kar pomeni, da so 
vzorci Zn-Cr LDH manj kristalinični. Vzorca s karbonatnimi ioni imata nižje vrhove od 
vzorcev s kloridnimi ioni, torej je ionska izmenjava (obratno kot pri Zn-Al LDH vzorcih) 
zmanjšala kristaliničnost produkta. Hidrotermalna obdelava ni imela večjega vpliva na 
kristaliničnost produktov. 
4.2 Rezultati TG-MS meritev 
Na sliki 9 a) je prikazan potek TG in DTG krivulje vzorca ZnAl-Cl-HT, slika 9 b) pa 
prikazuje analizo sproščenih plinov med segrevanjem od sobne temperature do 800 oC. 
Termični razpad poteka v treh zaporednih stopnjah, izguba mase v posameznih stopnjah 
je podana pri primerjavi TG krivulj vseh štirih vzorcev, ki so bili izpostavljeni 
hidrotermalnemu segrevanju (Preglednica 4). Meje med posameznimi stopnjami lažje 
določimo s pomočjo prvega odvoda TG krivulje, t.im DTG krivuljo. V prvi in drugi 
stopnji, do približno 300 oC, pride do sproščanja vode, kar je razvidno iz slike 9 b). V 
drugi stopnji verjetno prihaja do izhajanja vodnih molekul, ki so med posameznimi 
plastmi ter dehidroksilacije [11]. V zadnji stopnji, pri temperaturah višjih od 400 oC, smo 
v masnem spektrometru zasledili izhajanje klorovih zvrsti. Signal 70 m/z je značilen za 
molekulo Cl2, 52 m/z za HClO, 35 m/z pa bodisi za kloridini ion (ki je v masnem spektru 






Slika 9: a) TG in DTG krivulja vzorca ZnAl-Cl-HT in b) TG-MS krivulje istega vzorca. 
Na sliki 10 a) sta prikazani TG in DTG krivulja vzorca ZnAl-CO3-HT, TG-MS krivulje 
tega vzorca pa so prikazane na sliki 10 b). Zamenjava kloridnih ionov s karbonatnimi 
spremeni potek termičnega razpada. Dehidratacija poteka v treh zaporednih stopnjah, od 
sobne temperature do 340 oC, vzorec vsebuje več vode; med 180 in 340 oC zelo verjetno 
poteka tudi dehidroksilacija (Preglednica 4). V tretji stopnji od 180 oC do 340 oC opazimo 
tudi izhajanje CO2, ki gre iz vzorca še v zadnji, četrti stopnji od 340 
oC do 500 oC. Na MS 
krivuljah je razvidno, da do izhajanja klorovih specij ne pride, kar dodatno potrjuje 
rezultate XRD analize, da smo z ionsko zamenjavo kloridne ione uspešno zamenjali s 
karbonatnimi. Pri tem vzorcu se termični razpad konča pri 500 oC, masa se vzorcu potem 
nadalje počasi zmanjšuje od 600 oC naprej, ko poteka urejanje do končnega oksidnega 
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materiala [11], vendar lahko vseeno zaključimo, da pride do popolne porušitve plasti pri 
nižjih temperaturah, kadar so med plastmi interkalirani karbonatni anioni namesto 
kloridnih. 
 
Slika 10: a) TG in DTG in b) TG-MS krivulje vzorca ZnAl-CO3-HT. 
Primerjava slike 9 in 11 pokaže, da termični razpad vzorcev ZnAl-Cl-HT in ZnCr-Cl-HT 
poteka na podoben način. V prvih dveh stopnjah, do 365 oC, poteka dehidratacija; v drugi 
stopnji med 155 oC in 365 oC gre verjetno za izhajanje medplastne vode ter 
dehidroksilacije, v MS spektru pa v tej stopnji vidimo še izhajanje CO2, kar pomeni, da 
se je pri sintezi med plasti intekaliralo tudi nekaj karbonatnih ionov. V tretji stopnji iz 
prostora med plastmi izhajajo kloridni ioni v obliki plinastega klora (m/z = 70 in 35) ter 
23 
 
HClO (m/z = 52). Ker majo ti signali na sliki 12 b) majhno intenziteto, je v sliko vstavljen 
manjši graf, kjer je ionski tok teh zvrsti prikazan nekoliko povečano. 
 
Slika 11: a) TG in DTG krivulja vzorca ZnCr-Cl-HT in b) TG-MS krivulje tega vzorca. 
Na sliki 12 a) sta prikazani še TG in DTG krivulji vzorca ZnCr-CO3-HT, pripadajoče TG-
MS krivulje pa na sliki 12 b). Primerjava s sliko 11 pokaže, da je bila tudi v tem primeru 
zamenjava kloridnih ionov s karbonatnimi uspešna, saj v masnem spektrometru nismo 
zaznali sproščanja klorovih zvrsti. V tretji stopnji izhaja le CO2, razpad je praktično 
končan že pri 360 oC, čeprav opazimo v temperaturnem območju med 360 oC in 560 oC 









Na sliki 13 je prikazana primerjava poteka TG krivulj vseh štirih vzorcev, ki so bili 
izpostavljeni v eksperimentalnem delu opisanemu hidrotermalnemu postopku. Izgube 
mas v posameznih temperaturnih območjih so podane v Preglednici 4. 
 
Slika 13: Primerjava TG vzorcev, ki so bili izpostavljeni hidrotermalni obdelavi. 
Primerjava TG krivulj in podatkov v Preglednici 4 pokaže, da na potek razpada precej 
bolj vpliva zamenjava kloridnih ionov s karbonatnimi (med plastmi) kot pa zamenjava 
Al3+ ionov s Cr3+ v plasteh. Termični razpad se konča pri okoli 200 stopinj višji 
temperaturi, če se med plastmi nahajajo kloridni ioni (700 oC), iz česar sklepamo, da 
prisotnost kloridnih ionov poveča termično stabilnost plastovite strukture. Izguba mase v 
zadnji stopnji razpada je manjša, kadar so med plastmi karbonatni ioni. Ker imajo dvakrat 
negativni naboj, jih je med plastmi glede na kloridne ione polovično število, poleg tega 
pa jih določen del izhaja iz medplastnega prostora že v drugi stopnji hkrati z molekulami 
vode.  
Preglednica 4: Izgube mas v posameznih temperaturnih območjih TG analize. 
 ZnAl-Cl-HT ZnAl-CO3-HT ZnCr-Cl-HT ZnCr-CO3-HT 
















1. stopnja 25-170 7,3 25-95 3,6 25-155 8,1 25-175 10,5 
2. stopnja 170-310 12,2 95-180 10,2 155-365 14,5 175-360 18,8 
3. stopnja 410-740 14,0 180-340 12,0 365-800 10,0 360-560 1,1 





4.3 Rezultati UV-Vis spektrometrije 
Slika 14 prikazuje meritve temne faze (adsorpcije) ter fotokataliske aktivnosti vzorcev 
ZnAl-Cl, ZnAl-Cl-HT, ZnAl-CO₃ in ZnAl-CO₃-HT. Pri prvem in zadnjih dveh vzorcih je 
koncentracija barvila v temni fazi najprej počasi padala, nato pa se je ustalila (prišlo je do 
nasičenja). V svetli fazi nato ni bilo nobenih večjih sprememb. Vzorci ZnAl-Cl, ZnAl-CO₃ 
in ZnAl-CO₃-HT so slabši adsorbenti in niso fotokatalizatorji. Med temi vzorci je najboljši 
adsorbent ZnAl-Cl-HT. Pri njem se je na koncu temne faze koncentracija barvila še vedno 
zmanjševala (ni še prišlo do nasičenja), v svetli fazi pa je koncentracija barvila padala 
podobno kot v temni fazi. Ker ni bilo jasne meje med adsorpcijo in fotokatalizo, nisem 
bila prepričana, da gre za fotokatalizator. Isti vzorec sem nato ponovno analizirala v 
sklopu drugih vrst vzorcev – ti razultati so podani na sliki 17. Izkazalo se je, da je vzorec 
ZnAl-Cl-HT boljši adsorbent kot je razvidno iz slike 14, ni pa fotokatalizator. 
 
Slika 14: Primerjava adsorpcijske sposobnosti in fotokatalitske aktivnosti vzorcev 
Zn-Al LDH 
Zanimalo nas je, kako uspešna bo adsorpcija PB na toplotno obdelanih vzorcih 
(T = 600 °C) oziroma ali se bo le-ta fotokatalisko razgrajeval. Meritve so prikazane na 
sliki 15. Pri vzorcih ZnAl-Cl-600, ZnAl-CO₃-600 in ZnAl-CO₃-HT-600 v temni fazi ni 
prišlo do nasičenja, zato meritev v svetli fazi nisem izvedla. Pri vzorcih s karbonatnimi 
ioni med plastmi je koncentracija barvila zelo strmo padala, po petih urah se je nanju 
adsorbirala skoraj celotna količina barvila. Ta dva vzorca sta zelo dobra adsorbenta. Pri 
hidrotermalno obdelanem vzorcu s kloridnimi ioni, ZnAl-Cl-HT-600, pa je v temni fazi 



















barvila strmo padala. Ta vzorec je zato slabši adsorbent (slabši kot toplotno neobdelana 
različica) in zelo dober fotokatalizator. 
 
Slika 15: Primerjava adsorpcijske sposobnosti in fotokatalitske aktivnosti vzorcev 
Zn-Al LDH, toplotno obdelanih pri 600 °C. 
Na sliki 16 so prikazane meritve adsorpcije in fotokatalitske aktivnosti za vzorce 
ZnCr-Cl, ZnCr-Cl-HT, ZnCr-CO₃ in ZnCr-CO₃-HT. Vsi so boljši adsorbenti od 
komplementarnih Zn-Al LDH vzorcev. Vzorca s kloridnimi ioni sta še posebno dobra 
adsorbenta, pri čemer je hidrotermalno obdelan vzorec boljši od hidrotermalno 
neobdelanega. Pri njima niti ni prišlo do nasičenja, zato meritev v svetli fazi nisem 
izvedla. Vzorca s karbonatnimi ioni sta v temni fazi pokazala nasičenje, v svetli fazi pa 






















Slika 16: Primerjava adsorpcijske sposobnosti in fotokatalitske aktivnosti vzorcev 
Zn-Cr LDH. 
Ker je vzorec ZnAl-Cl-HT, toplotno obdelan pri 600 °C, pokazal zelo dobro fotokatalitsko 
aktivnost, nas je zanimala fotokatalitska aktivnost vzorca ZnAl-Cl-HT, toplotno 
obdelanega pri več različnih temperaturah (neobdelan, 300 °C, 400 °C, 500 °C in 600 °C). 
Opravila sem meritve v temni in svetli fazi, kot je prikazano na sliki 17. Vsi vzorci so 
slabi adsorbenti, še najboljši je toplotno neobdelan vzorec. Izkazalo se je tudi, da je 






















Slika 17: Primerjava adsorpcijske sposobnosti in fotokatalitske aktivnosti vzorca 
Zn-Al-Cl-HT, pred in po toplotni obdelavi pri različnih temperaturah. 
Za primerjavo sem meritve v temni in svetli fazi opravila še za vzorec ZnCr-Cl-HT, 
toplotno obdelan pri različnih temperaturah, kot je prikazano na sliki 18. Toplotno 
obdelani vzorci so slabši adsorbenti, toplotno neobdelan pa je tudi v tem primeru najboljši 
adsorbent med njimi (je dober adsorbent). Pri njem na koncu temne faze ni prišlo do 
nasičenja, zato meritev v svetli fazi nisem izvedla. Izkazalo se je, da je edini 
fotokatalizator vzorec, toplotno obdelan pri 600 °C, podobno kot pri komplementarnih 























Slika 18: Primerjava adsorpcijske sposobnosti in fotokatalitske aktivnosti vzorca 























Namen mojega diplomskega dela je bila sinteza in karakterizacija cink-aluminijevih in 
cink-kromovih plastovitih dvojnih hidroksidov in njunih mešanih oksidov. Sintezi sem 
izvedla z metodo soobarjanja pri konstantnem pH in nizkem prenasičenju, pri čemer sem 
kot bazo uporabila raztopino amonijaka. Pripravila sem hidrotermalno obdelane in 
neobdelane vzorce ter vzorce s kloridnimi oz. karbonatnimi anioni med plastmi. Po sintezi 
so bili produkti toplotno obdelani na 300 °C, 400 °C, 500 °C in 600 °C. 
S pomočjo XRD in TG-MS analize ter UV-Vis spektrometrije smo sintetizirane produkte 
identificirali in jih med seboj primerjali. Preučevali smo razlike med posameznimi vzorci 
v kristaliničnosti, termični stabilnosti, adsorpcijski sposobnosti in fotokatalitski 
aktivnosti. 
Vzorci Zn-Al LDH so bili bolj kristalinični od vzorcev Zn-Cr LDH. Hidrotermalna 
obdelava je pri prvih povečala kristaliničnost, medtem ko ni imela večjega vpliva na 
kristaliničnost Zn-Cr LDH. Zamenjava kloridnih ionov s karbonatnimi je v primeru prvih 
vzorcev prav tako povečala kristaliničnost, v primeru slednjih pa jo je zmanjšala. 
XRD in TG-MS analizi sta potrdili, da je bila anionska izmenjava uspešna. V primerih, 
ko so bili v vmesnem sloju interkalirani samo karbonatni ioni, so bile razdalje med plastmi 
manjše, pri termičnem razpadu pa se ni sproščal klor, temveč samo ogljikov dioksid. V 
primeru interkaliranih kloridnih ionov je pri nekaterih vzorcih prišlo do kontaminacije s 
karbonatnimi ioni in sta se sproščala tako klor kot CO2. 
Na termični razpad je bolj kot zamenjava Al3+ ionov s Cr3+ ioni vplivala zamenjava Cl- 
ionov s CO3
2- ioni. Termična stabilnost je bila večja, če so se v vmesnem sloju nahajali 
kloridni ioni.  
Zamenjava aluminijevih kationov s kromovimi in zamenjava kloridnih anionov s 
karbonatnimi sta povečali adsorptivnost materialov. Toplotna obdelava pri 600 °C je 
močno izboljšala adsorpcijsko sposobnost Zn-Al LDH z izjemo tistega, ki je bil prej še 
HT obdelan. Slednji se je izkazal kot slab adsorbent in dober fotokatalizator. Podobno se 
je pri Zn-Cr vzorcih kot dober fotokatalizator izkazal mešan oksid, ki je nastal pri toplotni 
obdelavi pri 600°C iz HT obdelanega Zn-Cr LDH z interkaliranimi kloridnimi ioni. 
Toplotna obdelava pri nižjih temperaturah ni zadoščala, da bi sintetizirani materiali 
postali fotokatalitsko aktivni.  
Zaključim lahko, da imajo Zn-Al in Zn-Cr LDH različne karakteristike. Hidrotermalna 
obdelava in zamenjava kloridnih ionov s karbonatnimi različno spremenita 
kristaliničnost, termično stabilnost in adsorptivnost. Naša hipoteza, da bodo mešani 
oksidi boljši fotokatalizatorji od začetnih LDH, je delno potrjena. Hipoteza namreč velja 
v primeru mešanih oksidov, ki nastanejo s toplotno obdelavo pri 600 °C iz HT obdelanih 
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LDH, v katerih so interkaliranimi kloridni ioni. Pri 600 °C termično obdelani Zn-Al LDH, 
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